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Ортофосфаты щелочных катионов с двухвалентными переходными ме­
таллами группы железа и общей брутто-формулой АМРО4, где А = Li, 
Na, К; М = Мп, Fe, Со, Ni, привлекают к себе внимание прежде всего 
в связи с необычными магнитными свойствами (1_4). Первые в этом 
ряду — соединения Li и Na —относятся к структурному типу оливина (5), 
в рамках которого реализуется двойное гетеровалентное замещение: 
.Mg + Si-*  Li, Na + P. Структура калиевого ортофосфата была неизвестна, 
п интерес к нему со стороны и кристаллохимиков, и физиков стимулиро­
вал расшифровку последней.

* У словия синтеза: раствор КС1, температура 1100° С с последующим понижени­
ем до S‘?0= С при скорости (охлаждения) 3° в час (4).

В пашем распоряжении были мелкие прозрачные монокристаллы 
KNiPO4, полученные М. К. Чижовым при спонтанной кристаллизации*  
из исходной шихты: NiO + К2НРО4 в эквимолярном отношении. Приво­
димая формула KNiPO4 удовлетворительно согласуется с данными хими­
ческого анализа Я. С. Каменцева: NiO — 38,19; К2О — 24,21; Р2О5 — 36,26 
вес.%.

При пикнометрической плотности 3,23 г/ см3 в ромбической ячейке с 
параметрами а = 8,64; Ъ = 9,28; с — 4,93 А (4) содержится Z = 4 формуль­
ных единицы. Определяемая по погасаниям рентгеновская группа 
тттРпа — содержит две федоровских: Рпат и Pna2i. Статистический ана­
лиз интенсивностей по (6) не позволил сделать однозначный выбор, и по­
этому расшифровка структуры проводилась в рамках низшей ф.гр. Pna2i.

Послуживший основой для расчета P(uvw) экспериментальный на­
бор FtMz включал более 500 ненулевых отражений hkO — hki, зарегистри­
рованных на линейном автоматическом дифрактометре Хильгер (экви- 
наклонная схема, МоКа-излучение, балансные фильтры Y и Zr (sin 0 / л =4 

0,8). В экспериментальные интенсивности была введена поправка 
на поглощение (сферический образец Ф~0,4 мм, pH = 1,24).

Таблица 1 
Координаты базисных атомов в KNiPOi

Атом х/а У/b | z/c Bi 11 Атом | х[а ] у/ь | z/с | вз

Ni 0,154 0,043 0,988 0,42 Оз 0,453 0,416 0,174 0,67
К —0,001 0,316 0,512 1,04 Оз 0,185 0,481 0,194 0,83
Р
01

0.291
0.265

0,374
0,220

0,051
0,134

0,42
1,15

о4 0,286 0,388 0,739 0,86

Структура решена методом ромбов (7). В реальной функции Патерсо­
на P(uvw) путем построения функций минимализации (8) были выделе­
ны основные и сателлитные ромбы и после их согласования (7, 8) — базис­
ный отрезок. Дальнейшая минимализация по рецептам (8) выделила 5 
из 7 базисных атомов. Два цикла построения р (xyz) привели к полной 
модели структуры при R = 0,10. Уточнение позиционных параметров 
по (9) привело к Ими = 0,075. Введение индивидуальных тепловых попра­



вок снизило /7 до 0,053, а с учетом экстинкции для наиболее сильных от­
ражений -- до 0,046.

Заключительные координаты базисных атомов и рассчитанные меж­
атомные расстояния приведены в табл. 1 и 2.

Высокозарядный компактный Р5+ расположен в почти правильном 
тетраэдре: Р - О -- 1,52—1,57 А при разбросе ребер 2,41—2,58 А. Для N1 
проявилась необычная координация: пять его лигандов отстоят на 1,95— 
2,18 А при шестом соседе, удаленном на 3,42 А. Координационный по- 
лиэдр-пятивершпнник, который можно описать как тетрагональную пира­
миду или полуоктаэдр со сломленным по диагонали основанием, был уже

х а

Рис. 1. KNiPCh. а — проекция xz структуры в полиэдрах. Выделены це­
почки из Ni-пятивершинников, параллельные [001]. Более светлые поли­
эдры на уровнях у ~ 0 и 1, более темные — на уровне у ~ ’/г; б — про­
екция ху. Выделены торцы цепочек из Ni-пятивершинпиков и связую­
щие их Р-тетраэдры (темные на z ~ 0, светлые на z ~ V2). Кружки — 
катионы К; для одного из них показаны расстояния до 6 + 1 лигандов



Таблица 2
Межатомные расстояния в структуре KNiPO4 

(В А)

Ni - пятивершинник
Ni — 01 = 2,00

— О*  = 1,99
— Of = 2,18
— Од = 2,08
— О4 = 1,95 

К-семивершинник
К — О**  = 2,82

— 01 =3,04 
-Oj*  =2,74
— О** ’ = 2,59 
-Оз =2,73
— 01 = 2,81
— О**  =2,89

* Атомы, связанные 
;* Атомы, связанные 
** То же, осью 2г.

С
С

А) " ■*
Р- тетраэдр
Р — 01 = 1,52

— О> = 1,57
— Оз = 1,53
-01=1,54

01 — Оз = 2,50
01 - Оз = 2,52 
01-01 = 2,51
Оз - Оз = 2,41
Оз —Oi = 2,58
Оз — О4 = 2,56

п.базисными плоскостью 
базисными плоскостью а.

Т а б л и ц а 3
Формальный баланс валентностей в KNiPO-i

Катион

Анион

О, 0. о3 0,

к “/7 ’/7 27т
Ni ' -к 4/5 "/о
Р р/1 Р/4 1’/4 •Р/4

1,93(6) 2,19(2) 1,93(6) 1,93(6)

ранее зафиксирован для Fe в 
фенаксите (10), для Mg в вагне­
рите (“) и для Си в синтетиче­
ском Na2CuSi401o (12), но для Ni 
встречен впервые.

У крупного щелочного К в 
рыхлом семивершпннике из се­
ми расстояний К — О (восьмой 
сосед отстоит на 3,74 А) одно 
более короткое — 2,59 А, одно 
удлиненное — 3,04 А при прочих 
пяти 2,73—2,89 А, близких к 
среднему — 2,80 А.

Архитектурный остов KNiPO , 
составляют балки-колонки, про­
низывающие ячейку в направ­
лении [001]. Эти колонки ба­
рочного типа (качающиеся) из 
Ni-полпэдров нанизанных на 
винтовую ось 2! и соединяю­
щихся друг с другом одиночны­
ми вершинами (рис. 1). На 
ячейку приходится две таких 
цепочки: исходная (в начале 
ячейки) и, как то обычно в 
псевдоцентрированпых группах 
D2h^=l}nam н = Рпа-,,
связанная с ней отражением в 
плоскости п (или а) цепочка в 
середине ячейки. Псевдоцентрп- 
рующая колонка непосредствен­
но не имеет общих элементов ни 
с исходной, ни с ее трансляци­
онными аналогами, но матери­
ально связана с ними через 
Р-тетраэдры, па двух высотах: 
z ~ 0 и z ~ '/г. Каждый тетраэдр

РО4 имеет общее ребро с Ni-пятивершинником одной колонки и общую 
вершину с другим Ni-полиэдром той же колонки. Своей четвертой верши­
ной Р-тетраэдр замыкается на Ni-пирамиду из другой колонки.

В ажурном каркасе из (Ni + Р)-полиэдров создаются каналы вдоль 
[001]; их и заполняют крупные катионы К, также образующие бесконеч­
ные колонки, параллельные только что разобранным никелевым.

Ожидавшаяся из подобия формул близость KNiPO4 к ларсениту 
PbZnSiO4 (возможное двойное изоморфное замещение К + Р Pb г Si 
при близких Ni и Zn, по аналогии с Li + P->-Mg+Si (5)) не подтверди­
лась; но зато неожиданно с химической точки зрения проявилось подобие 
геометрической постройки калий-никелевого фосфата KNiPO4 с натрие­
вым цирконосиликатом Na2ZrSiO5 (13). В последнем также «качающиеся» 
Zr-колонки цементируются друг с другом с помощью Si-тетраэдров, но 
если в центросимметричном цирконосиликате Si-тетраэдры поочередно 
«смотрят» вдоль оси z то «донышками», то «носиками», то в ацентричном 
фосфате носики всех тетраэдров-связок направлены в одну сторону и, 
возможно, что с этой полярностью частично связаны необычные физиче­
ские свойства KNiPO4.

Формальный баланс валентности в структуре приведен в табл. 3. 
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